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Verfahremi zor Konditionierung sttcheodcr und jflicBeimder Wassersysteme 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Konditionierung stehender und 
flieBender Wassersysteme mittels Polysuccinimid sowie neue Konditionierungsmittel 
auf Basis von Polysuccinimid (PSI) zur Verhinderung von Ablagerungen, die in 
Systemen stehender oder flieBender Gewasser durch hartebildende Ionen entstehen. 

Unter flieBenden Wassersystemen werden im Sinne der vorliegenden Erfindung 
Bauwerksentwasserungssysteme oder Drainagen angesehen, aber auch Einpresswas- 
ser bei der Exploration von Rohstoffen, insbesondere von Erdolen oder JJrdgasen, 
besonders bevorzugt in den sogenannten Squeeze-Operationen der Erdolforderung 
(bekannt aus US-A 5 655 601). 

Bauwerke im Sinne der vorliegenden Erfindung sind beispielsweise Gebaude, 
Tunnelbauten, Stollen, Kavernen, Staumauern, Talsperren, Wasserkraftbauten, Erd- 
damme, Stutzmauern, StraBenbauten, Hangentwasserungsanlagen, Wasserablauf- 
kanale, Quellfassungen oder provisorische Baugruben. Ebenfalls Bauwerke im Sinne 
der vorliegenden Erfindung sind Infrastrukturanlagen wie etwa Deponien (fur 
kommunale oder gewerbliche Abfalle) einschlieBlich das diese durchziehende Ent- 
wasserungssystem, sowie Briicken und deren Entwasserungssysteme. 

Stehende Wassersysteme im Sinne der vorliegenden Erfindung sind beispielsweise 
stehende Gewasser in Schwimmbadern oder auch als Matrix in unterirdischen Erd- 
ollagerstatten. 

Unter Konditionierungsmittel auf Basis von PSI versteht man im Sinne der vorlie- 
genden Erfindung PSI selber, dessen Copolymere sowie Hydrolysate, oder dessen 
Teilhydrolysate, wie sie beispielsweise aus der Umsetzung von Asparaginsaure mit 
Asparaginsaure-Natriumsalz gemaB WO 98/47964 erhalten werden. 
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Die in den oben genannten Bauwerken bzw. Operationen unter Ausnutzen der Was- 
sereigenschaften anfallenden Grund-, Ab-, Sicker- oder FlieBwasser weisen einen 
unterschiedlich hohen Gehalt an gelosten Wasserinhaltsstoffen auf. Diese vorwie- 
gend anorganischen Wasserinhaltsstoffe verursachen oft harte Ablagerungen. Beim 
5 Eintritt von beispielsweise Grund- oder Sickerwasser in Entwasserungssysteme ver- 

andern sich die physikalischen Bedingungen derart, dass die urspriinglich gelosten 
Wasserinhaltsstoffe harte, festhaftende Ablagerungen bilden, welche in amorpher 
oder kristalliner Form vorliegen konnen. Diese Ablagerungen (Versinterungen) 
bestehen iiblicherweise aus Calciumcarbonat, Magnesiumcarbonat, Calciumsulfat 
10 (Gips), Silikaten (Si0 2 ), Bariumsulfat und Eisenoxiden, alle gegebenenfalls in ihrer 
hydratisierten Form. 

Diese harten, festhaftenden Ablagerungen verkleinern den Abflussquerschnitt oder 
schlieBen den Abfluss in Extremfallen ganz. In der Folge konnen die anfallenden 
15 Wassermengen nicht mehr frei abflieBen, und es bilden sich Ruckstaus, die groBe 

Schaden verursachen konnen. 

Im Bereich von beispielsweise Schwimmbadern ist das Inhaltswasser derart zu kon- 
ditionieren, dass es nicht zu Ablagerungen an den Beckenwanden oder in Pumpen 
20 und Filtern kommt. Im Bereich der Exploration von Rohstoffen, beispielsweise der 
Erdolforderung, erfordern die dort einzusetzenden Konditionierungsmittel hohe 
Druckstabilitat und hohe Thermostabilitat. 

Aus WO 94/19288 ist ein Verfahren zur Verhinderung von Ablagerungen in einem 
25 Bauwerksentwasserungssystem bekannt, das dadurch gekennzeichnet ist, dass dem 

abzufiihrenden Sicker- oder Grundwasser ein Konditionierungsmittel zugegeben 
wird, das ein Stabilisierungsmittel fur Hartebildner und ein Dispergiermittel enthalt. 


30 


Dabei kommen als Konditionierungsmittel unter anderem Maleinsaureanhydrid- 
Polymere und Copolymere zum Einsatz. 
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Aus EP 0 638 049 Bl und aus CH 689 452 A5 sind Verfahren zur Verhinderung von 
zementbedingten Ablagerungen in einem Bauwerksentwasserungssystem bekannt, 
wobei als Konditionierungsmittel Polyasparaginsaure eingesetzt wird. 

Nachteilig an den im Stand der Technik aufgefuhrten Konditionierungsmitteln ist die 
Tatsache, dass die dazu verwendeten Hartebildner/Hartestabilisatoren und Disperga- 
toren aufgrund ihrer leichten Loslichkeit in Wasser zu leicht vom Sickerwasser oder 
Grundwasser abtransportiert werden und es folglich eines permanenten Eintrags 
weiteren Konditionierungsmittels bedarf. 

Die Polyasparaginsaure und erst recht ihre Salze, aber auch vergleichbare Verbin- 
dungen wie beispielsweise Polyacrylsaure, deren Copolymere und deren Salze haben 
in der Praxis folgende Nachteile: 


15 o Sie stellen in fester Form stark hygroskopische Substanzen dar, die sich nur mit 

hohem Anteil von (inertem) Bindemittel zu in Wasser formstabilen Depotsteinen 
verpressen lassen. Ein hoher Wirkstoffanteil der Depotsteine wird dadurch 
erschwert. 

o Die Loslichkeit von Polyaspartaten, Polyacrylatenoder Polyacrylat/Polymaleinat- 
20 Copolymeren in Wasser ist sehr hoch. Damit findet eine StoBdosierung iiber 

einen kurzen Zeitraum statt Sinnvoll ware aber eine moglichst gleichmaBige 
Dosierung, die moglichst proportional zum pH-Wert (bei sehr alkalischem pH- 
Wert der Bauwerkswasser ist meist auch die Versinterungsproblematik sehr 
hoch) ansteigt. Dies ist mit den herkommlichen Rohstoffen fur Depotsteine 
25 schwer zu erreichen. 

o Polyasparaginsaure wie deren Salze ermoglichen aufgrund ihrer biologischen 
Abbaubarkeit eine sofortige Besiedlung durch Mikroorganismen, die diese als 
Substrat benutzen. Das Ergebnis ist ein Biofilm auf diesen Depotsteinen, der in 
der Umgebung des Steines zu einem Biofouling mit entsprechender Korrosions- 
30 problematik bezuglich Beton flihrt. Wunschenswert ware daher eine nur wenig 

wasserlosliche und biologisch wenig abbaubare Substanz, die als Precursor zu 
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dem eigentlichen Wirkstoff anzusehen ist und diesen in niedrigen, aber im Sinne 
der Scaleinhibierung ausreichenden Konzentrationen freisetzt. Damit wtirde die 
Biofoulingproblematik reduziert. 
o Die Thermostabilitat der Polyasparaginsauren ist bei hohen Temperaturen nicht 
immer gewahrleistet 

Es bestand daher die Aufgabe, ein neues Konditionierungsmittel fur die Konditionie- 
rung stehender und flieBender Wassersysteme zu entwickeln, dessen Wirkungskor- 
relation zwischen Dispergiereigenschaften und Hartestabilisatoreigenschaften sowie 
dessen Thermostabilitat gegenuber dem Stand der Technik deutlich uberlegen ist. Ein 
solches neues Dispergiermittel ware von breiter Anwendbarkeit, beispielsweise zum 
Schutz von warmeubertragenden Oberflachen, wie sie in technischen Anlagen wie 
etwa Wasserkreislaufen jeglicher Art (Kiihlwasserkreislaufe) oder auch Prozess- 
wasser nutzende Maschinen, wie etwa Waschmaschinen, auftreten. Gleichzeitig ware 
ein solches Konditionierungsmittel in stehenden Gewassern, wie beispielsweise 
Schwimmbadern, aber auch in Extremsituationen wie beispielsweise den Squeeze- 
Operationen universell einsetzbar. 

Die Losung der Aufgabe und damit Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein 
Konditionierungsmittel zur Konditionierung stehender und flieBender Wassersys- 
teme, dadurch gekennzeichnet, dass diese einen wirksamen Gehalt an Polysuccinimid 
(PSI), dessen Hydrolysat oder dessen Teilhydrolysat enthalten, sowie ein Verfahren 
zur Verhinderung von Ablagerungen in stehenden oder flieBenden Wassersystemen, 
das dadurch gekennzeichnet ist, dass dem stehenden Wasser oder dem abzuflihrenden 
Sicker-, Grund-, Ab- oder FlieBwasser ein Konditionierungsmittel auf Basis von 
Polysuccinimid zugegeben wird. 

Durch die Zugabe eines Konditionierungsmittels auf Basis von PSI zu dem zu 
behandelnden Wasser kann das Aufwachsen der Kristallkeime wirkungsvoll verhin- 
dert werden. Gleichzeitig wird die Bildung von harten Ablagerungen unmoglich. Wie 
bereits oben beschrieben werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung unter PSI 
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das Polysuccinimid selber, dessen Copolymere und Hydrolysate oder dessen Teil- 
hydrolysate verstanden. 

Konditionierungsmittel fur wassrige Systeme werden auf Grund ihrer Wirkungsweise 
5 verschieden bezeichnet, z.B. als Dispergiermittel, Hartestabilisatoren und Schutz- 

kolloide. Dazu gehoren auch Sequestrierungsmittel (Komplexierungsmittel) und 
gegebenenfalls auch weitere grenzflachenaktive Stoffe (Tenside) sowie Biozide. 
Wichtig sind insbesondere Hartestabilisatoren, d.h. Verbindungen, die zur Stabilisie- 
rung der Hartebildner in Entwasserungssystemen geeignet sind, wobei sie das 

10 Kristallwachstum desaktivieren und zumeist Oberflachenladung verandernde Eigen- 
schaften aufweisen, sowie Dispergatoren (Dispergiermittel). Dispergiermittel sind 
Oberflachenladung verandernde Verbindungen, die ungeloste Feststoffteilchen im 
Wasser - auch im kolloidalen Bereich - dispergieren, d.h. fein verteilt halten. 
ErfmdungsgemaBe Konditionierungsmittel auf Basis von PSI werden dem stehenden 

15 oder flieBenden Wassersystem in Abhangigkeit vom jeweiligen Anwendungsbereich 

zugegeben. 

So erfordern die Explorationsprozesse von Erdolen oder Erdgasen, insbesondere die 
Squeeze-Operationen, deutlich hohere Mengen PSI, als der Einsatz in stehenden 
20 Wassersystemen, wie beispielsweise Schwimmbadern. PSI wird deshalb dem stehen- 
den oder flieBenden Wassersystem, bevorzugt in wassriger Losung, in Mengen von 
0,1 bis 10000 g/m\ insbesondere 0,5 bis 5000 g/m 3 des zu konditionierenden Was- 
sersystems, zugegeben. PSI kann dabei einzeln oder aber in Mischung mit anderen 
Konditionierungsmitteln zur Anwendung kommen. 

25 

Hartestabilisatoren und Dispergatoren uberschneiden sich oft in ihrer Wirkung. 
Daher werden Konditionierungsmittel, bevorzugt auch Kombinationen mit Harte- 
stabilisatoren oder Dispergatoren eingesetzt, wobei sich in der Regel ein hoherer 
Wirkungsgrad gegenuber dem getrennten Einsatz ergibt. Konditionierungsmittel 
30 konnen auch noch weitere geeignete Zusatze enthalten, wobei aber immer fur die 
Behandlung des abzufuhrenden Sicker- oder Grundwassers entscheidend sein muss, 
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dass durch den Einsatz eines spezifischen Konditionierungsmittels bzw. Konditionie- 
rungsmittelgemisches eine umweltgerechte Verhinderung von Versinterungen 
erreicht wird. 


5 Das erfindungsgemaB als Konditionierungsmittel einzusetzende PSI, dessen Copo- 
lymer, Teil- oder Hydrolysate zeigt eine sehr giinstige Wirkungskorrelation von 
Dispergier- und Hartestabilisatoreigenschaften und wird in Verbindung mit einem 
slow-release-Effekt, d.h. allmahlicher Freisetzung des Wirkstoffs Polyasparagin- 
saure, zur Konditionierung stehender und flieBender Wassersysteme, insbesondere 

10 der Bauwerksentwasserung, insbesondere der Tunnelentwasserung und in der Erdol- 
^ exploration eingesetzt. PSI, dessen Copolymere sowie Teil- oder Hydrolysate, ist 

daher besonders geeignet zur Verhinderung von Ablagerungen, insbesondere von 
Calciumcarbonat, Magnesiumcarbonat, Calciumsulfat, Silikaten, Bariumsulfat oder 
Eisenoxiden. Daruber hinaus zeigt PSI zur Konditionierung stehender und flieBender 

15 Wassersysteme folgende Vorteile: 


o PSI ist nicht hygroskopisch und lasst sich mit geringem Bindemittelanteil von 

beispielsweise < 10 % zu formstabilen Depotsteinen verpressen. 
o PSI zeigt als Imid einen auf das Gewicht bezogenen hoheren Wirkstoffanteil als 
20 das natriumhaltige Natriumpolyaspartat. 

o PSI lost sich langsam auf, wobei die Auflosegeschwindigkeit mit dem pH 

ansteigt; es zeigt daher die gewtinschte slow-release Eigenschaft. 
o PSI zeigt aufgrund seiner geringen Loslichkeit ein gegenuber Polyasparaginsaure 
verlangsamtes Abbauverhalten mit entsprechend reduziertem Potential zu Bio- 
25 fouling. 

o PSI ist aufgrund seiner Saure freisetzenden Eigenschaft in der Lage, Kalkablage- 
rungen zuruckzubilden und abzulosen. Im Gegensatz zu den leichtloslichen orga- 
nischen Sauren wird durch das unlosliche PSI ein Verbleiben des Wirkstoff-Pre- 
cursors am Ort der Versinterung gewahrleistet. 


30 
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PSI kann in groBtechnischem MaBstab durch thermische Polymerisation von Malein- 
saureanhydrid und Ammoniak oder deren Derivate hergestellt werden (siehe US-A 
3,846,380; US-A 4,839,461; US-A 5,219,952 oder US-A 5,371,180). 

5 Dariiber hinaus erhalt man PSI durch thermische Polymerisation von Asparaginsaure 
(US-A 5,051,401) gegebenenfalls in Gegenwart saurer Katalysatoren/Losungsmittel 
(US-A 3,052,5655). 

PSI fallt bei der chemischen Synthese als Polymer mit einem mittleren Molgewicht 
von 500 bis 20.000, bevorzugt 3.000 bis 5.000, an. Polysuccinimid ist als chemischer 
Vorlaufer der Polyasparaginsaure zu betrachten, zu der es mit Wasser langsam 
hydrolysiert. Der pH-Wert der dabei entstehenden Losung liegt zwischen pH von 1 
bis 4, bevorzugt 2 bis 3. Hierdurch kommt nicht nur die gute steinlosende, sondern 
auch gleichzeitig die dispergierende Wirkung der durch PSI freigesetzten Polyaspa- 
raginsaure gegentiber schwerloslichen Calciumsalzen bzw. anderen schwerloslichen 
Stoffen zum Tragen. Die resultierende saure Losung ftihrt aufgrund ihrer Saurewir- 
kung auch zur direkten Auflosung eventuell gebildeter Calciumcarbonat-Inkrustatio- 
nen. Vor allem in harten Gebirgswassern mit erhohtem pH-Wert und damit ver- 
scharfter Inkrustationsproblematik zeigt PSI gunstigerweise eine erhohte Loslichkeit. 
Zudem ist PSI wegen seiner langsamen Hydrolyse bei zugleich geringer Wasserlos- 
lichkeit lange am Einsatzort wirksam und damit dem direkten Einsatz von Poly- 
asparaginsaure deutlich uberlegen (slow-release Effekt). 

Gegebenenfalls konnen neben PSI weitere Hartestabilisatoren im erfindungsgemaBen 
25 Konditionierungsmittel eingesetzt werden. Als zusatzliche Hartestabilisatoren kon- 
nen Verbindungen der Reihe anorganische kondensierte Phosphate, wie Alkali-di-, 
-tri- und -polyphosphate, organische Phosphorverbindungen oder Organophosphon- 
sauren, wie beispielsweise 2-Methyl-propanphosphonsaure, Hydroxyethylidendi- 
phosphonsaure, Aminomethylenphosphonsauren, N-haltige Phosphonate, Amino- 
30 phosphonate, Aminoalkylenphosphonsauren wie Aminotri(methylenphosphonsaure) 

oder Diethylentriamino-penta(methylenphosphonsaure), Poly(aminomethylen-phos- 


10 
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phonate), oder Hydroxyethyl-ethylen(di(aminomethylen)-phosphonsaure), ferner 
Phosphonocarbonsauren, z.B. Phosphonobutan-tricarbonsaure, Phosphatester, Poly- 
phosphorsaureester, Aminophosphate, Bernsteinsaureamid, Kohlehydrate, Poly- 
saccharide, Glukonate, Polyglycoside, Polyglucoside und deren Derivate, Polyoxy- 
carbonsauren sowie deren Copolymere, oxidierte Kohlehydrate, wie oxidierte 
Zellulose, Starke oder Dextrin, Proteine und andere EiweiBprodukte, wasserlosliche 
Polyaminosauren, beispielsweise Polyasparaginsaure, Silikate, wie Alkalisilikate, 
Wasserglas oder Zeolithe eingesetzt werden. 

Auch die wasserloslichen Salze der aufgeftihrten Sauren sind als Hartestabilisatoren 
neben PSI geeignet, bevorzugt die Natriumsalze. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung liegt 
PSI zusammen mit Polyasparaginsaure im Konditionierungsmittel vor. Da PSI unter 
geeigneten Bedingungen zu Polyaspartat hydrolysiert, selber jedoch eher als hydro- 
phob anzusehen ist, erhalt man eine Depotwirkung an Hartestabilisator in der erfin- 
dungsgemaBen Formulierung im Sinne einer "slow-release" Formulierung. 

Als Dispergatoren fur erfindungsgemaBe Konditionierungsmittel auf Basis von PSI 
zur Konditionierung stehender und flieBender Wassersysteme sind unter anderem 
geeignet: Tanninderivate, wie sulfitierte Tannine, Ligninsulfonate, sulfonierte Kon- 
densationsprodukte des Naphthalins mit Formaldehyd, anionische Polyelektrolyte, 
z.B. Polymerisate auf Acrylatbasis, wie Polyacrylate, Polymethacrylate, Polyacryl- 
amide und Copolymere von Acrylsaure bzw. Methacrylsaure und Acrylamid, ferner 
P-haltige polymere Verbindungen, wie N-Phosphomethyl-makrocyclische Polyether 
oder phosphonomethylierte Oxyalkylenamine sowie Phosphinsaure-haltige Homo- 
und Copolymere von Acrylsaure und Acrylamid und oligomere Phosphinico-Bern- 
steinsaure-Verbindungen (wie sie in der US-A 4 088 678 beschrieben werden). Wei- 
ter sind geeignet Polymere mit N-substituierten Amidfunktionen, z.B. sulfomethy- 
lierte oder sulfoethylierte Polyacrylamide und Polymethacrylamide und Copolymere 
bzw. Terpolymere mit Acrylsaure und Maleinsaureester, N-Butylacrylamid und des- 
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sen Copolymere und Acrylamidopropionsulfonsaure als Salz und deren Copolymere, 
ferner phosphinoalkylierte Acrylamidpolymere und Copolymere mit Acrylsaure, 
Copolymere von Alkenen mit ungesattigten Dicarbonsauren, und Polymere und 
Copolymere auf der Basis von Maleinsaure. Solche und ahnliche Verbindungen sind 
5 z.B. beschrieben in EP-A 225 596, EP-A 238 852, EP-A 238 853, EP-A 238 729, 
EP-A 265 846, EP-A 310 099, EP-A 314 083, EP-A 330 876 oder EP-A 517 470. 
Wasserlosliche Salze entsprechender Sauren sind ebenfalls geeignet. 

Weiterhin konnen einem erfindungsgemaBen Konditionierungsmittel auf Basis von 
10 PSI zur Konditionierung stehender und flieBender Wassersysteme Sequestrierungs- 
mittel zugegeben werden. 

Als Komplexierungsmittel im Sinne der vorliegenden Erfindung eignen sich unter 
anderem Iminodisuccinat (IDS), Nitrilotriessigsaure, Zitronensaure, Ethylendi- 
15 amintetraessigsaure (EDTA), Ethercarboxylate oder oxidierte Kohlehydrate, bei- 
spielsweise partiell hydrolysierte und oxidierte Starke oder Dextrin. Weiterhin sind 
phosphorhaltige Komplexbildner wie z.B. kondensierte Phosphate und Phosphonate, 
geeignet, sofern diese nicht bereits in ihrer Funktion als Hartestabilisatoren bereits 
eingesetzt werden. 

20 

Einem erfindungsgemaBen Konditionierungsmittel auf Basis von PSI zur Konditio- 
nierung stehender und flieBender Wassersysteme konnen weitere Zusatze wie bei- 
spielsweise Aluminatverbindungen (siehe EP-A 0 302 522), Stabilisatoren, wie poly- 
quaternare Amine, z.B. Poly(dimethylamino-co-epichlorhydrin) oder Poly(diallyldi- 
25 methyl-ammoniumchlorid) (wie sie in der US-A 5 038 861 beschrieben sind), oder 
geeignete Tenside, wie z.B. Alkyl-aryl-sulfonate, Polyvinylsulfonate, Natriummeth- 
oxymethylcellulose etc. zugegeben werden. 

Wie bereits oben beschrieben, konnen einem erfindungsgemaBen Konditionierungs- 
30 mittel auf Basis von PSI zur Konditionierung von stehenden und flieBenden Wasser- 
systemen zur Eindammung des Wachstums von Mikroorganismen Biozide hinzuge- 
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ftigt werden. Prinzipiell sind dafur alle gemaB den nationalen Vorschriften zur Rein- 
haltung von Gewassern anzuwendenden Biozide geeignet. Als bevorzugte Biozide 
im Sinne der vorliegenden Erfindung werden Phthalimidoperoxohexansaure, Diben- 
zoperoxid, Chlor-bromdimethylhydantoin oder weitere organische Peroxide einge- 
setzt. 

Die Anwendung der erfindungsgemaBen Konditionierungsmittel kann in tiblicher 
Form wie beispielsweise Pulver, Tabletten oder Depotsteinen erfolgen. Darliber hin- 
aus sind aber auch weitere Anwendungsformen moglich, die die Depotwirkung (d.h. 
die allmahlich und zeitlich konstant Wirkstoff freisetzende Wirkung) des PSI bzw. 
slow-release Eigenschaft unterstutzen in Form von wasserdurchlassigen oder selbst- 
auflosenden Beuteln aus geeigneten synthetischen oder biologisch abbaubaren Poly- 
esteramiden wie z.B. dem BAK™ (Bayer AG) einbetten, wobei gemaB dem biologi- 
schen Abbau der Matrix (Polyesteramid) das PSI sich in Polyasparaginsaure umwan- 
delt. 

Das Verpressen des PSI in sogenannte Depotsteine oder Tabletten erfolgt gegebenen- 
falls mittels diverser Hilfsstoffe. Besonders geeignet als Hilfsstoffe im Sinne der 
vorliegenden Erfindung sind Fettsauren, insbesondere Stearinsaure, Palmitinsaure 
oder Laurinsaure. 

Beispielhaft werden Depotsteine in der Schweizer Bauzeitung des SIA "Schweizer 
Ingenieur und Architekt", Nr. 12, 24. Marz 2000, dargestellt. 
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Beispiele 

Formulierungsbeispiele 

90 % PSI wurden mit 10% Palmitinsaure oder Stearinsaure innig vermischt und 
diese Mischung mittels einer Tablettiermaschine zu tablettenahnlichen Formkorpern 
verpresst. Diese Formkorper wurden bei einer Auflosegeschwindigkeit von 70 mg/h, 
Gewicht 50 g, in solchen Mengen eingesetzt, dass eine Konzentration in den Sicker- 
wassern von ca. 0,1 bis 100 ppm gewahrleistet war. 

Ein weiteres Beispiel fur neutrale Wasser enthielt 70 % PSI, 25 % Polyasparagin- 
saure-Natriumsalz (PASP) und 4,5 % Palmitin- bzw. Stearinsaure und 0,5 % Diben- 
zoylperoxid. 

Anwendungsbeispiele 

Versuchsbeschreibung (Auflosung von PSI bei unterschiedlichen pH-Werten): 

Eine kleine Durchfluss-Probenzelle wird mit 500 mg PSI in der Weise bestuckt, dass 
zu jedem Zeitpunkt der Messung noch genugend Substanz zum Auflosen zur Verfu- 
gung steht. Diese wird mit einer Durchfluss-Geschwindigkeit von 2,25 ml/min von 
einer pH-eingestellten Losung, durchstromt. 

Aus einem VorratsgefaB (Volumen 2000 ml) wird Losung entnommen, passiert die 
Pumpe und dann die Durchflusskuvette (auf konstante Temperatur von 25°C tem- 
periert) im Fluoreszenz-Spektrometer. Von hier aus erreicht sie die Probezelle, in der 
das PSI umstromt wird, um dann wieder in das VorratsgefaB zu gelangen. 

Die Excitations- und Emissions-Wellenlangen betragen, typisch fur die Detektion der 
Polyasparaginsaure, 334 nm und 41 1 nm. Es wurde die Steigerung der Konzentration 
der Polyasparaginsaure in Abhangigkeit von der Zeit uber die Fluoreszenz-Kon- 


Le A 34 822-DE02 


- 12- 

zentrations-Korrelation (Kalibriergerade) bestimmt, wobei der sich einstellende Kon- 
zentrationsanstieg als Konzentrationssteigerung pro Zeiteinheit ausgedriickt wurde. 
Die Methode der fluorometrischen Bestimmung wird in der DE-A 10 042 498 einge- 
hend fur den Nachweis von Polyasparaginsauren beschrieben, lasst sich aber auch zur 
Bestimmung der allmahlichen Freisetzung von Polyasparaginsaure aus PSI heran- 
ziehen. 

Versuchsergcbnis: 

Unter den oben beschriebenen Bedingungen wurden Auflosegeschwindigkeiten fur 
folgende pH-Werte ermittelt: 


pH-Wert 

Auflosegeschwindigkeit 


[ppm/h] 

8 

15,6 

10 

24,6 

11 

31,2 

12 

130,7 


Mit zunehmendem pH-Wert steigt die Auflosegeschwindigkeit des PSI. Dies ist eine 
vorteilhafte Eigenschaft des Materials, da bei erhohtem pH-Wert die Loslichkeit von 
Calciumcarbonat deutlich erniedrigt ist und damit eine Eigenregelung vorliegt. Bei 
pH-Werten, wo das Versinterungsproblem am groBten wird, gibt PSI am meisten 
Polyasparaginsaure an die Losung ab. 

Wichtig flir ein sich selbst regulierendes System (im Hinblick auf eine einzustellende 
Wirkstoffkonzentration) ist auch die der Durchflussrate proportionale Auflosung. 
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Versuchsbeschreibung (PSI von unterschiedlichen FlieBgeschwindigkeiten um- 
stromt): 

Eine kleine Durchfluss-Probenzelle wird mit 500 mg PSI in der Weise bestiickt, dass 
zu jedem Zeitpunkt der Messung noch geniigend Substanz zum Auflosen zur Verfti- 
gung steht. Diese wird mit verschiedenen Durchfluss-Geschwindigkeiten, aber kon- 
stantem pH-Wert, durchstromt. 

Aus einem VorratsgefaB - das Volumen der wassrigen Losung betragt 2000 ml - 
wird Losung entnommen, passiert die Pumpe und dann die Durchflusskiivette (die 
auf eine konstante Temperatur von 25°C temperiert wird) im Fluoreszenz-Spektro- 
meter. Von hier aus erreicht sie die Probezelle, in der das PSI umstromt wird, um 
dann wieder in das VorratsgefaB zu gelangen. 

Die Excitations- und Emissions-Wellenlangen betragen, typisch fur die Detektion der 
Polyasparaginsaure, 334 nm und 411 nm. 

Versuchsergebnis: 

Unter den oben beschriebenen Bedingungen wurden Auflosegeschwindigkeiten fur 
folgende Durchfluss-Geschwindigkeiten ermittelt: 


pH-Wert 

Durchfluss 
[ml/min] 

Loslichkeit 
[ppm/h] 

Loslichkeit 
[%] 

8 

0,138 

0,0177 

1 , 1 * 1 o 3 

8 

0,6 

5,0 

32,1 

8 

2,25 

15,6 

100 

10 

0,138 

0,0193 

7,8* 10' 3 

10 

0,6 

5,5 

22,4 

10 

2,25 

24,6 

100 
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Tragt man die Auflosegeschwindigkeit, gemessen in [ppm/h], gegen die spezifische 
(spez.) Belastung, gemessen in Bettvolumina pro Stunde auf (B V/h), so erkennt man 
flir kleine Stromungs-Geschwindigkeiten niedrige Aufloseraten des PSI. 

Die besonders im alkalischen Bereich hohe Wirksamkeit des PSI wird dabei ebenso 
deutlich. Bei hoherem pH-Wert wird bei niedrigerem Fluss eine Reduzierung der 
Auflosung des PSI auf weniger als ein Viertel erreicht, wahrend sich bei niedrigen 
pH-Werten die Aufloserate des PSI auf ein Drittel reduziert (siehe Figur 1). 

Dies bedeutet, dass bei hohem pH-Wert und damit erhohtem Materialfluss genugend 
Konditionierungsmittel freigesetzt wird, so dass das System die Wirksamkeit beibe- 
halt und trotzdem sparsam mit den Ressourcen umgeht. 
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Patentanspruche 

1. Konditionierungsmittel zur Konditionierung stehender und flieBender Was- 
sersysteme, dadurch gekennzeichnet, dass diese-einen wirksamen Gehalt an 
Polysuccinimid (PSI), dessen Hydrolysat oder dessen Teilhydrolysat enthal- 
ten. 

2. Konditionierungsmittel gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Gehalt an PSI zwischen 0,1 bis 10000 g/m 3 zu konditionierendem Wasser- 
system liegt. 

3. Konditionierungsmittel gemaB den Ansprtichen 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass neben PSI Hartestabilisatoren der Reihe anorganische konden- 
sierte Phosphate, Organophosphonsauren, Phosphatester, Polyphosphorsaure- 
ester, Aminophosphate, Bernsteinsaureamid, Kohlehydrate, Polysaccharide, 
Glukonate, Polyglycoside, Polyglucoside und deren Derivate, Polyoxycar- 
bonsauren sowie deren Copolymere, oxidierte Kohlehydrate, Proteine, was- 
serlosliche Polyaminosauren, Silikate oder Zeolithe eingesetzt werden. 

4. Konditionierungsmittel gemaB einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Dispergatoren der Reihe Tanninderivate, Ligninsulfonate, sul- 
fonierte Kondensationsprodukte des Naphthalins mit Formaldehyd, Poly- 
acrylate, Polymethacrylate, Polyacrylamide, Polymerisate auf Acrylatbasis, P- 
haltige polymere Verbindungen, Phosphinsaure-haltige Homo- und Copoly- 
mere von Acrylsaure und Acrylamid, oligomere Phosphinico-Bernsteinsaure- 
Verbindungen, sulfomethylierte oder sulfoethylierte Polyacrylamide und 
Copolymere bzw. Terpolymere mit Acrylsaure und Maleinsaureester, 
N-Butylacrylamid und dessen Copolymere, Acrylamidopropionsulfonsaure 
als Salz und deren Copolymere, Maleinsaure- oder Maleinsaureanhydrid- 
Polymere und Copolymere, phosphinoalkylierte Acrylamidpolymere und 
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Copolymere mit Acrylsaure, Copolymere von Alkenen mit ungesattigten 
Dicarbonsauren eingesetzt werden. 

5. Konditionierungsmittel gemaB einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
5 zeichnet, dass Komplexbildner der Reihe Iminodisuccinat, Nitrilotri- 

essigsaure, Zitronensaure, EDTA, Ethercarboxylate, oxidierte Kohlehydrate 
oder phosphorhaltige Verbindungen eingesetzt werden. 

6. Konditionierungsmittel gemaB einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
1 0 zeichnet, dass diese weitere Zusatze enthalten. 

7. Konditionierungsmittel gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
diese Zusatze Biozide sind. 

15 8. Konditionierungsmittel gemaB der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 

net, dass diese in Anwendungsformen angewandt werden, die die Depotwir- 
kung des PSI bzw. seine slow-release Eigenschaft erhohen. 

9. Verfahren zur Verhinderung von Ablagerungen in stehenden oder flieBenden 
20 Wassersystemen, dadurch gekennzeichnet, dass dem stehenden Wasser oder 

dem abzuftihrenden Sicker-, Ab-, FlieB- oder Grundwasser ein Konditionie- 
rungsmittel auf Basis von PSI zugegeben wird. 

10. Verfahren gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass dem zu kondi- 
25 tionierenden Gewasser 0,1 bis 10000 g/m 3 PSI zugegeben wird. 

1 1 . Verfahren gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das flieBende 
Wassersystem in der Erdolexploration oder in der Tunnelentwasserung auf- 
tritt. 


30 
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12. Verfahren gemaB Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass dem flieBenden 
Wassersystem 0,1 bis 10000 g/m 3 PSI zugegeben wird. 

13. Verfahren gemaB der Anspruche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Zusatze Biozide eingesetzt werden. 

14. Verfahren gemaB der Anspruche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass dem 
PSI zur Erhohung seiner slow-release Eigenschaften Hilfsmittel zugegeben 
werden. 


15. Verfahren zur Verhinderung von Ablagerungen in Schwimmbadern, dadurch 
gekennzeichnet, dass dem zu konditionierenden Gewasser PSI zugegeben 
wird. 


16. Verfahren gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Ablagerun- 
gen aus Calciumcarbonat, Magnesiumcarbonat, Calciumsulfat, Silikaten, 
Bariumsulfat oder Eisenoxiden bestehen. 
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Vcrfahren zur Konditionierung stehendcr und flieBender Wassersysteme 

Zusammenfassung 

Die Erfmdung betrifft ein neues Konditionierungsmittel auf Basis von Polysuccin 
imid dessen Hydrolysate oder dessen Teilhydrolysate zur Verhinderung von Ablage 
rungen in stehenden oder fliefienden Wassersystemen. 
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Figur 1 



Spez. Belastung [BV/h] 


